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1 

Kondensator mtt keramischer Separationsschicht 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Kondensator, der eine keramische Separationsschicht 
aufweist. 

5 

Konventionelle Kondensatoren speichem elektrische Energie auf zwei einander 
gegenuberliegenden^und durch ein Dielektrikum getrennten Kondensatorplatten. Hierbei 
unterscheidet man: 

1. Wickelkondensatoren: Die Metallbelage werden bei Wickelkondensatoren mit dem 
-"10 Dielektrikum als Band zu einem Wickel fest aufgewickelt. Meist wird der Wickel in einem 

^^^^ metallischen Becher gebracht und zum Schutze gegen Feuchtigkeit mit einer Vergussmasse 
abgedichtet. 

2. Papierkondensatoren: Sie haben als Dielektrikum zwei oder mehrere Lagen 
Zellulosepapier. Die Belage w^den von Aluminiumfolien gebildet. Die Anschlussdrahte sind 

15 dabei an diinne Bleche angeschweifit, die mit eingewickelt sind. 

3. Kimststolffolienkondeiisatoren: Sie haben ein Dielektrikum ans Kunststofifolien wie 
Polypropylen, Polyester oder Poljdcarbonat. Bei den Film-Folien-Kondensatoren sind die 

. Metallbelage Aluminiimifolien. Bei den metallisierten KunststojBBFolienkondensatoren (MK- 
Kondensatoren) werden die Metallbelage im Vakuum auf die KunststofiEfolien aufgedampft, 
20 4. Elektrolytkondensatoren: Sie haben als Dielektrikum eine dunne Oxidschicht. Dadurch ist 
1^^^ es mdglich, Ideine Kondensatoren mit grofien Kapazitaten zu bauen. 

5. Keramik-Kondensatoren: Sie haben als Dielektrikum eine keramische Masse. Keramik- 
Kleinkondensatoren werden als Rohr- nnd Scheibenkondensatoren ansgefuhrt. 

25 Elektrochemische Kondensatoren (ECs), auch Superkondensatoren oder Ultrakondensatoren 
genaimt, speichem Energie im elektrischen Feld der elektrochemischai Doppelschicht Fur 
Anwendungen mit extrem groBer Kapazitat werden porose Elektroden mit sehr groBer 
Oberflache eingesetzt Modeme ECs uberdecken den Bereich zwischen konventionellen 
Kondensatoren (hohe Leistungsdichte, geringe Energiedichte) und Batterien oder 

30 Bremistoffeellen (geringe Leistungsdichten, hohe Energiedichten). Einen gut^ UbCTblick zum 
Stand der Technik findet sich bei R. Kotz et al (Electrochimica Acta 45 (2000), 2483fiE) und M. 
Mastragostino et al (Advances in Lithium-Ion Batteries, Kluwer Academic New York (2002), 
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Seiten 481 bis 505). Prinzipiell unterscheidet man mehrere Typen elektrochemischer 
Kondensatoren: 

1 . Doppelschichtkondensatoren: „klassische" Variante, bei der die elektrische Energie in dner 
elektrischen Doppelschicht an der Elektrodenoberflache gespeichert wird. Typisches 
Elektrodemnaterial isthier Graphit (naturlich, kiinstlich, Nanorohrchen,...) mit sehr grofien 
Oberflachen von bis zu 2.500 m^/g. 

2. Polymerkondensatoren: Pseudokondensatorverhalten dutch p- bzw. n-DotiOTing in 
Polymeren mit konjugierten jc-Elektronen-Systemen. 

3. Metalloxidkondensatoren: ebenfalls Pseudokondensatorverhalten dutch schnelle, tevCTsible 
10 Faraday' sche Protonienmg der Elektrodenoberflache. Typisches Elektrodemnaterial ist hier 

das Ru02 in einem saurCTi Elektrolyten. 




hi elektrochemischen Kondensatoren trennt ein poroser Separator mechanisch die Elektroden 
voneinander. Als Elektrolyt werden wassrige oder nichtwassrige Losemittel mit einem 
15 geeigneten Leitsalz eingesetzt. Als Separatoren werden in wassrigen Systemen 
Polymermembranen verwendet, im Bereich der nicht-wassrigen Systeme kormnt Papier oder 
ein Polyolefin, wie etwa Polyefhylen (PE) oder Polypropylen (PP), zum Einsatz. Diese 
Separatoren weisen eine geringe thennische Stabilitat auf, weshalb berni Zusammenbau der 
Zellen ein einfaches Verschweifien nicht m5glich ist und zum anderen der Separator schmilzt 
20 Oder sich zersetzt, wenn der Kondensator beim Betrieb zu heiB wird, was eine Zerstorung des 
Kondensators zur Folge hat. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindvmg war es deshalb einen Kondensator bereitzustellen, der 
eine bessere thennische Stabilitat aufweist und der einfach herzustellen ist. 

25 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die Verwendung von keramischen 
Separationsschichten auf Tragem als Separatoren die thennische Stabilitat von Kondensatoren 
verbessert werden kam und dass die Herstellung solcher Separationsschichtaa einfach gelingt. 
Die Sqparationsschichten konnen sowohl auf Elektroden als Trager aufgebracht werden 
30 (Separatorelektrodeneinheit) oder aber auf Polymerfasem aufweisenden Tragem. Durch diese 
verschiedenen Arten der Herstellung der Separationsschicht, kann der ^iflndungsgemafie 
Kondensator durch Hinzufagen von wenigen oder sogar gar keinen Modifikationen gemafi den 
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meisten bisher iibUclieQ HersteUprozessen fur Kondensatoren hergesteUt werden. 

HerkommHcherweise ist ein Separator fur elektrochemische Kondaisatoren ein dfinner, 
poroser. elektrisch isoUerender Stoff mit hoher lonendurchlassigkeit, guter mechanisclier 
Festigkeit und LangzeitstabiUtat gegen die im System, z. B. im Elektrolyten der 
elektrochemisdien ZeUe, verwendeten Chemikalien und Losemittel. Er soU in 
elektrochemisdiea ZeUen die Kathode von der Anode elektronisch volUg isoUeren. 

Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen uberwiegend aus porSsen organischen 
Polymerfilmen oder andeien organischen oder anorganischen VUesstoffei, wie z, B. P^ieren. 
Diese werden von verschiedenen Firmen hergesteUt Widitige Produzenten sind hier: Celgaid, 
Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi, Daramic und andere. 

Die meisten Separatoren sind mechanisch sehr unbestandig und fuhren leicht zu Kuizschlflssen, 
so dass keiae grofie Standzeit eireicht werden kann. Ein groBer Nachteil der organischen 
Polyolefinseparatoren ist deren geringe thermische Belastbarkeit von unter 150 °C. Schon ein 
kurz anhaltendes Erreichen oder Uberschreiten des Schmelzpunkts dieser Polymere fuhrt zu 
einem weitgehendem Schmelzem des Separators und zur Zerstorung des Kondensators. Der 
Einsatz solcher Separatoren ist daher genereU nidit sicher, demi beim Erreichen von hoheren 
Temperaturen, insbesondere von uber 150°C oder gar 180«»C werden diese Separatoren und 
damit die Kondensatoren zerstort AuBerdem sind Polyolefin-Separatoren auBerst unpolar. Da 
die eingesetzten Elektrolyte aber meistens sehr polar sind, tieten grofie 
Benetzungsschwierigkeiten auf. Dies fmirt zu auBerst langen Fullzeiten der Kondensatoren mit 
dem Elektrolyten sowie zu einer sehr eingeschranktem Auswahl einsetzbarer Elektrolyte. 

Auf dem Gebiet der Batterie-Separatoren sind in jiingerer Zeit Separatoren entwickelt worden, 
die keramische Beschichtungen auf verschiedenen Substraten aufweisen. So wird in DE 198 38 
800 CI ein elektrischer Separator mit einer Verbundstruktur vorgescUagen, der ein flachiges, 
mit einer Vielzahl von Of&iungen versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindUchen 
Beschiditung umfesst. Das Material des Substrates ist ausgewahlt aus Metallen und die 
Beschichtung ist eine flacWg durchgehende, porose, elddrisch nicht leitende keramisdie 
Beschichtung. Der Einsatz der keramischen Beschiditung verspricht thermische und chemische 
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Bestandiglceit Die Separatoren, die einen Trager oder ein Substrat aus elektrisch leitendem 
Material aufweisen (wie im Beispiel angegeben), haben sich allerdings als ungeeignet fur 
elektrochemische Zellen herausgestellt, da die Beschichtung in der beschriebenen Dicke nicht 
groBflachig fehlerfrei hergestellt werden kann. Somit kommt es sehr leicht zu Kurzschliissen. 
5 Aufierdem sind so dunne Metallgewebe, wie sie fur sehr dunne Separatoren bendtigt w^den, 
kommerziell nicht verfiigbar. 



hi DE 101 42 622 konnte gezeigt werden, dass mit einem Material, das ein flachiges, mit einer 
Vielzahl von Offiiungen v^ehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat 
10 befindlichen Beschichtung um&sst, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leit^higen Fasem von Glas oder Keramik oder 
einer Kombination solcher Materialien und die Beschichtung eine porose, elektrisch 
isolierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der resultierende Batterie-Separator eine 
Dicke von kleiner 100 \im aufweist und biegbar ist, ein Batterie-Separator herstellbar ist, der in 
15 Verbindung mit dem Elektrolyten einen genugend geringen Widerstand aufweist \md trotzdem 
eine ausreichend grofie Langzeitbestandigkeit aufweist. In der DE 102 08 277 wurde das 
Gewicht uiad die Dicke des Batterie-Separators fiir Lithium-Hochenergiebatterien dadurch 
reduziert, dass ein Polymervlies eingesetzt wurde. 

20 Dass die dort beschriebenen Separatoren auch geeignet sind in Kondensatoren, insbesondere in 
solchen die keine wassrigen Elektrolj^en aufweisen, eingesetzt zu werden, wurde aber bisher 
nicht erkannt oder beschrieben. Die vorliegende Erfindung liegt deshalb in der Verwendung 
von Separatoren in Kondensatoren, die eine Separationsschicht auf einem porosen Trager 
aufweisen, wobei die Separationsschicht eine porose anorganische, nicht elektrisch leitfahige 
25 Beschichtung ist, die dxirch einen anorganischen Kleber miteinander und mit dem Trager 
verklebte Partikel der Elemente Al, Si xmd/oder Zr umfasst . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Kondensator, der . eine 
Separationsschicht aufweist, der dadurch gekennzeichnet ist, dass die Separationsschicht auf 
30 einem Trager, vorzugsweise einem porosen Trager, vorhanden ist und eine porose 
anorganische, nicht elektrisch leitfahige Beschichtung ist, die durch einen anorganischen 
Kleber miteinander und mit dem Trager verklebte Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr 
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umfesst sowie dessen Verwendung als Spdcher fiir elektrische Energie z.B. fur die 
Verwendung in Fahrzeugen. 

Die erfindungsgemaBen Separatoren haben den Vorteil, dass sie insbesondere von organischen 
polaren Losemitteln ausgesprochen gut benetzbar sind und vor allem eine gute thennische 
Stabilitat auiweisen. Aufgrund der thennischen Stabilitat ist zum einen der Zusammenbau der 
Kondensatoren einfacher (Verschweifien), zum andem schmilzt oder zersetzt sidi der Separator 
nicht, falls eine Zelle beim Betrieb zu heiB werden sollte. Dadurch wird insbesondere ein 
Stapel von Kondensatoren, wie er zur Eizielung von hoheren Spannungea erforderlich ist, 
deutlich ausfallsicherer. 



Durch die bessere Braietzbarkeit der erfindungsgemaBen Separatoren kann die 
elektrochemische Zelle sehr rasch mit Elektrolyt befuUt werden. Dadurch verkiirzt sich die 
Herstellungszeit der Kondensatoren betrachtlich. AuBerdem lassen sich auch viele andere 
Losemittel jetzt einsetzen, die mit Polyolefin-Separatoren nicht oder nur schlecht einsetzbar 
sind. 

Der Aufbau von Kondensatoren sowie die Herstellung derselben kann z,B. den Sdmflen BP 1 
202 299, US 6,585,152. EP 1 314 174 sowie EP 1 212 763 entnommen werden. Insbesondere 
kann der Aufbau und die Funktionsweise eines Kondensatora dem Beitrag von D.K. Haskell, 
A.C. Kolb und W.G. McMillan in Encyclopedia of AppKed Physics, Volume 6, Seiten 155 bis 
176, VCH Publishers New York, 1993 und dw dort zitierten Literatur entnommen werden. 

Der erfindungsgemaBe Kondensator und ein Verfahren zur Herstellung der in ihm vorhandenen 
Separationsschicht wird im Folgenden beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese 
Ausfiihrungsarten beschrankt sdn soli. 

Der erfindungsgemaBe Kondensator, der eine (keramische) Separationsschicht aufweist, 
zeichnet sich dadurch aus, dass die Separationsschicht auf einem Trager, vorzugsweise einem 
porosen Trager, vorhanden und mit diesem verklebt ist und eine porose anorganische, nicht 
elektrisch leitfahige Beschichtung ist, die durch einen anorganischen Kleber miteinander und 
mit dem Trager verklebte Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr umfasst. 
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• 



Der anorganische Kleber in der Separationsschicht in dem erfindungsgemafien Kondensator ist 
bevoizugt ausgewahlt aus Oxiden der Elemente Al, Si und/oder Zr. Der anorganische Kleber 
kann dabei z.B. Partikel mit einer mitUeren Partikelgrofie von klein^ 20 mn an^eisen und 
uber ein partikulares Sol hergestellt worden sein oder ein anorganisches Netzwerk der Oxide 
aufweisen, das uber ein polytneres Sol hergestellt wurde. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Separationsschicht zusatzlich ein anorganisches, Silizium 
aufweisendes Netzwerk aufweist, wobei das Silizium des Netzwerks uber Sauerstoffatome an 
die Oxide der anorganischen Beschichtung und uber einen organischen Rest an den Trager, der 
10 Polym^asem aufweist, gebunden ist Ein solches Netzwerk wird eihalten, wenn bei der 
H^tellimg des Separationsschicht ein Haftvermittler eingesetzt wird und dieser Haftvermittler 
der bei der Herstellimg ublichen th^mischen Behandlung unterzogen wird. 



Je nach Art des Kondensators kann die Separationsschicht Oxid-Partikel der Elemente Al, Si 
15 und^oder Zr in xinterschiedUchen Grofien aufweisen. Bevorzugt weisen erfindungsgemaBe 
Kondensatoren eine Separationsschicht auf, die Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie von 
0,5 bis 10 jam, vorzugsweise von 1 bis 5 |im aufweisen. Aber auch groBere und Meinere 
PartikelgroBen sind in Abhangigkeit von dem verwendeten Trager denkbar. Besonders 
bevorzugt sind die Partikel mit einem Oxid der Metalle Zr oder Si verWebt Das durch die 
20 Partikel und den anorganischen Kleber gebildete Keramikmaterial der Separationsschicht in 
dem erfindungsgemafien Kondensator weist vorzugsweise eine mittlere Porengrdfie im Bereich 
von 50 nm bis 5 ^m xmd bevorzugt von 80 imi bis 800 nm auf. 

Die im erfindungsgemafien Kondensator vorhandene Separationsschicht kann auf den 
25 unterschiedlichsten Tragem vorhanden sein. In einer bevoizugten Ausfxihrungsform ist die 
Separationsschicht auf einem Trager vorhanden, der Fasem von Polymeren, Glas und/oder 
Keramik aufweist, wobei Polymerfasem bevorzugt sind. Bei dieser Ausfuhrungsart des 
erfindungsgemafien Kond^isators kann die Separationsschicht auf oder auf und in dem 
genannten Trager vorlieg«i und mit diesem einen Separator im ublichen Siime bilden. 




30 



Bevorzugt weism die erfindungsgemafim Kondensatoren bei dieser Ausfuhrungsart der 
Erfindung Trager auf, die flexibel sind und bevorzugt eine Dicke von weniger als 50 \xm 
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aufweisen. Durch die Flexibility des Tragers wird gewahrldtstet, dass auch der Separator 
flexibel sein kann. Solche flexiblen Separatoren sind z.B. in erfindungsgemSBen 
Wickelkondraisatorea unerlasslidi. 

Bevorzugt weist der erfindvmgsgemafie Kondensator einen Separator mit einem Trager auf, der 
eine Dicke von kleiner 30 jim, besonders bevorzugt kieiner 20 |im aufweist. Um eine 
ausreichraid hohe Leistungsfahigkeit erreichen zu konnen hat es sich fiir die meisten 
Anwendungen als vorteilhaft erwiesoi, wenn der erfindungsganSfie Separator einen Trager 
aufweist, der vorzugsweise eine Porositat von groBer 50 %, bevorzugt von 50 bis 97 %, 
besonders bevorzugt von 60 bis 90 % und ganz besonders bevorzugt von 70 bis 90 % aufweist. 
Die PorositSt ist dabei definiert als das Volumen des Tragers (100 %) minus dem Volumen der 
Fasem des Tragers, also dem Antdl am Volumen des Tragers, der nicht von Material ausgefullt 
wird. Das Volumen des Tragers kann dabei aus den Abmessungen des Tragers berechnet 
werden. Das Volumen der Fasem ergibt sich aus dem gemessen Gewicht des betrachteten 
Vlieses und der Dichte der Fasem, insbesondere der Polymerfasem. Bd dner wdteren 
Ausgestaltung der Erfindung ist der Trfiger dn Vlies mit einer Porenwdte von 5 bis 500 frai, 
vorzugswdse 10 bis 200 jim. Ebenso vortdlhafl kann es sdn, wemi der Trager dne 
Porenradienvertdlung aufwdst, bd der mindestens 50 % der Poren dnen Porenradius von 75 
bis 150 ^m aufweisen. 

Der porose (durchbrochene) Tragra: wdst vorzugsweise gewebte oder ungewebte Polymer- oder 
Glasfasem auf. Besonders bevorzugt wdst der Trager ein Glas- oder Polymergewebe oder - 
vlies auf bzw. ist dn solches Gewebe oder VUes. Als Polymerfasem wdst der Trager 
vorzugsweise nicht elektrisch leitfahige Fasem von Polymeren mf, die vorzugsweise 
ausgewahlt sind aus Polyacryhiitril (PAN), Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat (PET), 
Polyamid (PA) und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. Polypropylen (PP) oder Polyethjden (PE) 
Oder Mischungen solcher Polyolefine. Wemi der durchbrochene Trager Polymerfasem umfasst, 
konnen aber auch andere als die oben genannten Polymerfasem dngesetzt werden, sofem sie 
sowohl die fOr die HersteUung der Kondensatoren bzw. Separatoren erforderliche 
TemperatUTstabilitat aufweisai als auch unter den Betaiebsbedingungen stabil sind. Bd einer 
bevorzugten AusfiUffungsfonn wdst der erfindungsgemaOe Trager Polymerfesem auf, die eine 
Erweichungstemperatur von grofia: 100 *>€ und eine Schmelztemperatur von groBer 110 °C 
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aufweisen. Dct Trager kann Fasem tind/oder Filamente mit einem Durchmesser von 0,1 bis 150 
[un, vorzugsweise 1 bis 20 pm, und/oder Faden mit einem Durchmesser von 3 bis 150 |j.m, 
voTzugsweise 10 bis 70 pm, umfassen. Weist der Trager PolymerfasOTi auf, so weisen diese 
vorzugsweise einen Durchmesser von 0,1 bis 10 ^m, besonders bevorzugt von 1 bis 5 \xm auf. 
Besonders bevorzugte flexible Vliese, insbesondere Polymervliese, weisen ein Flachengewicht 
von kleiner 20 g/m^, vorzugsweise von 5 bis 15 g/m^ auf. Auf diese Weise wird eine besonders 
geringe Dicke und hohe Flexibilitat des Trag^ gewabrleistet. 

Besonders bevorzugt weist der erfindxmgsgemafie Kondensator ein Polymervlies als Trager au^ 
welches eine Dicke von kleiner 30 ixm, vorzugsweise mit einer Dicke von 10 bis 20 jxm 
auiweist. Besonders wichtig fur die Verwendung in einem erfindungsgemafim Separator ist 
eine moglichst homogene Porenradiienverteilung im Vlies. Eine mdglichst homogene 
Porenradienverteilung im Vlies fuhrt in Verbindung mit optimal abgestimmten Oxid-Partikeln 
bestimmter GroBe zii einer optimierten Porositat des erfindungsgemafien Separators. 

Je nach Verwendungszweck des erfindungsgemafien Kondensators und insbesondere je nach 
verwendetem Elektrolyt/Leitsalz-System kaim es vorteilhaft sein, Trager aus bestimmten 
Polymerfasem einzusetzen. SoUen die Kondensatoren bzw. die Separationsschicht mit einem 
organischen LSs^iittel impragniert werden, wie z.B, ein Carbonat oder Acetonitril, so weist 
der Kondensator vorzugsweise Trager auf, die Fasem aus Polyetiiylenterephthalaten (PET) oder 
Polyamiden (PA) aufweisen oder aus diesen bestehen. Werd^ die erfindungsgemafien 
Kondensatoren mit wassrigen Elektrolytsystemen, die haufig stark alkalische oder stark saure 
Elektrolyte aufweisen, impragniert, so hat es sich als vorteiUiaft erwiesen, wemi die Trager 
Polymerfasem aus Polyacrylnitril aufweisen oder aus diesen bestehen. 

Die im erfindungsgemafien Kondensator gemafi dieser Ausfuhrungsart vorhandenen 
Separatoren aus Separationsschicht und Trager lassen sich ohne Beschadigung vorzugsweise 
bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise auf einen Radius von 100 m bis herab 
zu 50 mm und ganz besonders bevorzugt von 50 mm bis herab zu 2 mm biegen. Diese 
Separatoren zeichnen sich aufierdem dadurch aus, dass sic dne Reififestigkeit von mindestens 1 
N/cm, vorzugsweise von mindestens 3 N/cm imd ganz besonders bevorzugt von groBer 6 N/cm 
aufweisen kSnnen. Die hohe Reififestigkeit und die gute Biegbarkeit des erfindungsgemafien 
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Separators hat den Vorteil, dass mit diesem Separator kommerziell standardisierte 
Wickelkondensatoren einfach produziert werden konnen. Bei diesen Zellen warden die 
Elektroden/Separator-Lagen in standardisierter GroJie miteinander spirallSnnig aufgewickelt 
tmd kontaktiert. 

Die bei dieser Ausfuhrungsform d^ Kondensators vorhandene Separationsschicht weist 
vorzugsweise eine Porositat von 30 bis 70 % auf. Die Porositat bezieht sich dabei aiif die 
erreicbbaren, also offenen Poren. Die Porositat kann dabei mittels der bekannten Methode der 
Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden oder kann aus dem Volnmen und der Dichte der 
verwendeten Einsatzstoffe erredmet werden, wenn davon ausgegangen wird, dass nur ofTene 
Poren vorliegen. Der im erfindungsgemalJen Kondensator vorhandene Separator kann eine 
Dicke im Bereich von 10 bis 1000 ^m, vorzugsweise 10 bis 100 |im, ganz besonders bevorzugt 
10 bis 50 ixm aufweisen. Die Separatbren weisen vorzugsweise eine Dicke von kleiner 50 |im, 
bevorzugt kleiner 40 jim, besonders bevorzugt eine Dicke von 5 bis 30 jam und ganz besonders 
bevorzugt eine Dicke von 15 bis 25 \xm auf. Die Dicke des Separators hat einen gewissen 
Einfluss auf die Eigenschaften des Kondensators. Dunne Separatoren erlauben eine erhdhte. 
Packungsdichte in einem Kondensatorstapel, so dass im gleichen Volumen eine grofiere 
Energiemenge gespeichert werden kann. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Kondensators weist 
dieser als Trager eine porose, als Elektrode in einem Kondensator geeignete Elektrode auf und 
bildet eine sogenannte Separator-Elektroden-Einheit. Insbesondere sind als Elektroden solche 
Materialien geeignet, die in Doppelschichtkondensatoren oder Metalloxidkondensatoren 
einsetzbar sind. Die Separator-Elektroden-Einheit, umfasst eine porose, als Elektrode in einem 
Kondensator geeignete Elektrode imd einer auf dieser Elektrode aufgebrachten 
Separationsschicht, die sich dadurch auszeichnet, dass sie durch einen anorganischen Kleber 
miteinander und mit dem Trager verWebte Partikei der Elemente Al, Si imd/oder Zr umfasst 
Der anorganische Kleber kann z.B. eine Fraktion von Metalloxidpartikeln sein, die sich in ihrer 
mittleren PartikelgroBe, vorzugsweise um mehr als den Faktor 10 und/oder in dem Metall von 
den Partikehi der Elemente Al, Si und/oder Zr unterscheiden. In einer bevorzugten 
Ausfiihrungsart der Erfindung weisen die zwei Partikelfraktionen Metalloxidpartikel auf, die 
sich sowohl im Metall als auch in Ihrer PartikelgroBe unterscheiden. Die anorganische 
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Separationsschicht kann neben den anorganischen Bestandteilea geringe Mengen an 
organischen, insbesondere siliziumorganischen Verbindungen aufweisai. Der Anteil dieser 
organischen Bestandteile an der anorganischen Separationsschicht betragt aber vorzugsweise 
weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger 1 Gew.-% imd besonders bevorzugt 
weniger als 0,1 Gew."%. Diese Silane dienen als Haftvermittler, xim eine bessere Anbindung 
der Keramik an die Elektroden zu erzielen. 

Die zwei Partikelfraktionen in der Separationsschicht weisen, unabhangig davon ob sie als 
Metalloxid Oxide gleicher oder imterschiedlicher Metalle aufweisen, bevorzugt Partikel auf, 
deren Partikelgrofien sich um zumindest den Faktor 10 xmd besond^s bevoizugt um zumindest 
den Faktor 100 unt^cheiden. Vorzugsweise wdst die erfindungsgeniaBe Separator- 
Elektroden-Einheit eine Separationsschicht auf, die Metalloxid-Partikel mit einer mittlCTen 
PartikelgroBe (Dg) groBer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der poroseh Elektrode 
aufweist, die dxirch Metalloxid-Partikel, die eine PartikelgroBe (Dk) kleiner als die Poren der 
porosen Elektrode aufweisen, verklebt sind. Die Dicke (z) der Separationsschicht betragt 
vorzugsweise von kleiner 100 Dg und groBer gleich 1,5 Dg und besonders bevorzugt von 
kleiner 20 Dg und groBer gleich 5 Dg. 

Die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe (Dg) groBer als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porosen Elektrode sind vorzugsweise AI2O3- xind/oder Zr02- 
Partikel. Die Metalloxid-Partikel nut einer nuttleren PartikelgrdBe (Dk) kleiner als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porosen Elektrode sind vorzugsweise SiQz- und/oder ZrOa- 
Partikel. 

Besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemafien Separator-Elektroden-Einheiten 
Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe (Dg) groBer als die mittlere PorengroBe 
(d) der Poren der porosen Elektrode eine mittlere PartikelgroBe (Dg) von WeinCT 10 ^im, 
vorzugsweise von kleiner 5 \mi und ganz besonders bevorzugt von kleiner 3 pm auf. Bei einer 
Dicke der Separationsschicht von 5 Dg ergibt sich damit fur Partikel mit einer mittleren 
PartikelgroBe von 3 ^m eine Dicke der Separationsschicht von etwa max. 15 jim. Bevorzugte 
Schichtdicken der Separationsschicht weisen Dicken kleiner 25 ^im, vorzugsweise von 10 bis 
15 lim auf. Wenn notw^dig kann die Dicke der Separationsschicht aber auch kleiner 10 |Lim 
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betragen. Die Auftragsgewichte betragen vorzugsweise von 10 bis 200 g/m^, bevorzugt kleiner 
100 g/m^ und ganz besonders bevorzugt kleiner 50 g/m^. 

Die Separationsschicht der Separator-Elektroden-Einheit des erfindungsgemafien Kondensators 
weist vorzugsweise eine Porositat von 30 bis 70 % (mittels Quecksilber-Porosimetrie 
bestimmt) auf. Durch die hohe Porositat und die gute Benetzbarkeit der Separationsschicht 
lasst sich die Separator-Elektroden-Einheit bzw. der Kondensator gut mit Elektrolyten 
impragnieren bzw. befuUen. Zudem erlauben dunnere Separatorschichten eine erhdhte 
Packungsdichte in einem Kondensatorstapel, so dass man im gleichen Volumen eine grofiere 
10 Energiemenge speichem kann. Die Separator-Elektroden-Einheit eignet sich deshalb besonders 
gut fiir Kondensatoren mit eihohter Energiedichte. 



I, 



Die mechanische Eigenschaften der Separator-Elektroden-EiijJieit werden aufgrund der 
geringen Dicke der Separationsschicht im wesentUchen von der Elektrode bestimmt. Typische 
15 Zugfestigkeiten Uegen im Bereich der Zugfestigkeiten des fur die Herstellung verwendeten 
metallischen Tragers. Bei Streckmetallen liegt diese, je nach verwendetem Streckmetalle, bei 
ca. 10 N/cm und hoher und bei Verwendung von Metallfolien bei groBer 15 N/cm. Die 
Separator-Elektroden-Einheit kann flexibel ausgefuhrt sein. Vorzugsweise lasst sich eine 
erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit bis auf einen Radius bis herab zu 100 m, 
20 vorzugsweise auf einen Radius von 100 m bis herab zu 50 cm und besonders bevorzugt auf 
einen Radius von 50 cm bis herab zu 5, 4, 3, 2 oder 1 mm biegen. 

Als positive oder negative Elektrode kann die erfindmgsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit 
jede herkonunUche in einem elektrochemischen Kondensator verwendbare Elektrode 
25 aufweisen. Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit als 
Elektrode eine Elektrode auf, die in Doppelschichtkondensatoren oder 
Metalloxidkondensatoren eingesetzt wird, die also aktivierten Kohlenstoffmit einer moglichst 
grofien Oberflache, wie z.B. Aktivkohle oder Ru02- oder Ir02-Partikel aufweist. Ublicherweise 
werden aus dies^ Verbindungen in Kombination mit Graphit oder Russ, einem moglichst 
30 temperaturstabilen Polymer, wie z.B. Polyvinylidenfluorid, Polyacryl oder Polystyrol, und 
einem Losemittel Pasten erzeugt, die auf eiher dunnen Metallfolie (als Stromsammler), wie 
z.B. Aluminiumfolie oder Kupferfolie, aufgebracht und durch Entfemen des Losemittels 
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verfestigt werden. Bevorzugte Elektroden weisen eine moglichst hohe Porositat, vorzugsweise 
im Bereich von 20 bis 40 % (bestiimnt mittels Hg-Porosimetrie) auf, mn eine moglichst groBe 
aktive Oberfiache bereitzustellen. Besonders wichtig ist hiorbei, dass es nicht nur auf eine 
grofie spezifische Oberfiache ankommt, sondem auch die Poren ein gewisse MindestgroBe 
aufweisen miissen, damit sie mit Elektrolyt gefullt werden kotinen. Viele kleine Poren tragen 
zwar einen groBen Beitrag zur Oberfiache bei, sind aber unwirksam fur den Kondensator. Die 
MindestgroBe der wirksamen Poren liegt bei etwa 5 nm. Besonders bevorzugte Elektroden 
weisen nuttlere PorengroBen (d) von 5 nm bis 20 |jm, vorzugsweise von 10 nm bis 1 auf. 
Bevorzugt sind muitimodale Porenverteilungen. mit zwar vielen kleinoa Poren aber auch 
emigen grofien Poren. Die Metallfolie kann oitweder einfach oder vorzugsweise auch 
beidseitig beschichtet sein. Bei beiden Elektroden kann im Falle bddseitig beschichteter 
Stromsammler die Separationsschicht auf einer oder beiden Seiten aufgebracht sein, je 
nachdem wie der Kondensator weiter aufgebaut ist 

Durch eine beidseitige Beschichtung zumindest einer Elektrode mit einer Separationsschicht 
wird der Aufbau eines Wickelmoduls zusatzlich vereinfacht, da eine der Separationsschichten 
als Separator dienen kaim, wahrend die andere Schicht die Isolationsschicht darstellt, die die 
Elektrode von der beun Wickeln iiber ihr liegenden Gegenelektrode isoliert. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform weist der erfindungsgemSBe Kondensator 

eine Separationsschicht auf, in der zumindest zwei Fraktionen von Oxiden ausgewahlt aus 

AI2O3, Zr02 und/oder Si02 vorhanden sind, wobei die erste keramische Fraktion aus einem Sol 

erhalten wurde und die zweite Fraktion Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe von 200 imi 

bis 5 ixm aufweist, und die erste Fraktion als Schicht auf den Partikeln der zweiten Fraktion 

vorhanden ist und die erste Fraktion mit einem Anteil an der Beschichtung von 1 bis 30 

Massenteilen, die zweite Fraktion mit einem Anteil an der Beschichtung von 5 bis 94 

Massenteilen in der keramischen Beschichtung vorhanden ist und auBerdem ein Silizium 

aufweisendes Netzwerk vorhanden ist, wobei das Silizium des Netzwerks iiber Sauerstofifatome 

an die Oxide der keramischen Beschichtung, fiber organische Reste an das PolymervUes und 

uber zumindest eine, Kohlenstoffatome aufweisende Kette an ein weiteres Sihzium gebunden. 

ist Die Kohlenstoflfetome aufweisende Kette wdst vorzugsweise auBerdem zumindest ein 

1 

Stickstofl&tom auf. Bevorzugt weist die erfindungsgemaBe Separationsschicht ein Silizium 



O.Z. 6273 



13 

aufweisendes Netzwerk auf, bei dem die Ketten, mit welchen die Sillziumatome unter einander 
tiber Kohlenstoffetome verbunden sind, durdi StickstofF aufweisende Ketten verbundenea 
Siliziumatome durch Addition einer Aminogruppe an eine Glycidyl-Gruppe erhalten wurde. 
Durch diese Ketten zwischen den Siliziumatomen liegt neben einem anorganischen Netzwerk, 
5 welches fiber Si- bzw. Metall-Sauerstofifbrucken entsteht, ein zweites mit diesem vemetztes 
organisches Netzwerk vor, durch das die Stabihtat der Membian, insbesondere gegenuber 
Wasser, signifikant verstarkt wird. 



hi emer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsfomi der Separationsschicht weist diese 
^0 zummdest drei Fraktionen von Oxiden ausgewShlt aus AI2O3. ZrOj imd/oder Si02 au^ wobei 
die dritte Fraktion Partikel mit emer mittleren PrimaipartikelgroBe von 10 nm bis 199 nm 
aufweist und die erste Fraktion als Schicht auf den Partikehi der zweiten und dritten Fraktion 
vorhanden ist und die erste Fraktion mit einem Anteil an der Beschichtung von 1 bis 30 
MassenteUen, die zweite Fraktion mit einem Anteil an der Beschichtung von 30 bis 94 
15 Massenteilen und die dritte Fraktion mit einem Anteil an der Beschichtung von 5 bis 50 
Massenteilen in der keramischen Beschichtung vorhanden ist. 

Bei dieser bevorzugten Ausfiihrungsform dienen die gtoBen Partikel (Zweite Fraktion) als 
Fiilhnaterial fur die im Trager vorhandenen groBen Masdien. Die erste keramische Fraktion 
20 dient als anorganisches Bindemittel (anorganischer Kleber). welches die Partikel untereinander 
sowie an den Trager (bzw. an dem dutch die Haftvermittler gebildeten anorganischen Silizium 
aufweisenden Netzwerk) fixiert. Das anorganische Netzwerk stellt eine besonders gate Haftung 
der keramischen Beschichtung auf organischen Tragem, wie z.B. Polymervliese sicher. Die 
Partikel der dritten Fraktion, welche eine mittlere Partikelgrofie aufweisen, sind vermutUch 
25 VCTantwortlich fur die b^onders gute Flexibilitat. 

Besonders bevorzugt weist der erfindungsgemafle Kondensator bei dieser Ausfuhrungsfoim 
eine Separationsschicht auf, bei der die dritte Fraktion Partikel mit einer mittlerai 
PrimaipartikelgroBe von 30 nm bis 60 nm aufweist und die zweite Fraktion Partikel mit emer 
30 mittleren Partikelgrofie von 1 bis 4 ^m aufweist und die erste Fraktion mit emem Anteil an der 
Beschichtung von 10 bis 20 MassenteUen, die dritte Fraktion mit einem Anteil an der 
Beschichtung von 10 bis 30 MassenteUen und die zweite Fraktion mit emem AnteU an der 
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Beschichtung von 40 bis 70 MassaiteUen in der Separatibnsschicht vorhanden ist. 

Es kann vorteilhaft sdn, wenn die dritte Partikelfiaktion Partikel enthalt, die eine mittlere 
Aggregat- Oder AgglomeratgroBe von 1 bis 25 ^aa aufweisen. Vorzugsweise enthalt die dritte 
(Partikel-)Fraktion Partikel, die eine BET-Oberflache von 10 bis 1000, bevoizugt von 40 bis 
100 m^/g aufweisen. 

Eine besonders hohe Flexibilitat der erfindungsgemalJen Separationsschicht kann endcht 
werden, wenn die Partikel der dritten Fraktion Zirkoniumoxid- oder bevorzugt 
Siliziumoxidpartikel und die Partikel der zweiten Fraktion Aluminiumoxidpartikel sind und die 
keramische Fraktion aus Siliziumoxid gebildet wird. Die mittleren Partikel (dritte Fraktion, wie 
Z.B. Sipemat, AetosU oder VP Zirkoniumoxid, alle Degussa AG) und grofien Partikel (zweite 
Fraktion, wie die Aluminiumoxide CT800SG, AlCoA, und MZS, Martinswerke) sind 
konmierzieU verfugbaie Partikel. Die erste keramische Fraktion stammt aus Solen, die 
ebenfalls kommeiziell arhaltUch sind oder selbst hergestellt werden miissen. 

SeparationsscMchten mit einer wie oben genannten Zusammensetzung lassen sich, wenn der 
Trager dies zulasst, ohne Beschadigung vorzugsweise bis auf jeden Radius bis herab zu 50 m, 
vorzugsweise 10 cm und besondere bevorzugt 5 mm biegen, ohne dass daduich Fehler in der 
Separationsschicht entstehen. 

Die erfindungsgemalJen Separatoren lassen sich naturlich auch in alien konvaitionellen 
Kondensatoren verwend^ 

Eine weitere Ausfiihrungsform eines erfindungsgemaBen Kondensators, der z.B. ein 
konventioneller Kondensator sein kann, kann eine Separator-Elektroden-Einheit aul^eisen, die 
als Trager eine nichtporose Polymerfolie aufweist, auf die eine Metallschicht bedampft wird. 
Die Folic kann z.B. eine Polyethylenterephthalat (PET) Folic sein. Als Metall wild z.B. 
Aluminium eingesetzt. Auf dieser porosen Metallschicht als Trager, die zusammen mit der 
PolymerfoHe vorzugsweise eine Dicke von 0.5 bis 5 ^m, bevorzugt von 1 bis 2 (un aufweist, 
die oberi beschrietoene keramische Beschichtung vorzugsweise in einer Schichtdicke von 
kleiner 10 urn, bevorzugt kleiner 5 iim vorhanden. Die Zusammensetzung der keramischen 
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Separationsschicht kann der oben beschriebenen entsprechen. Durch das Vorhandensein der 
SeparationsscMcht wird die Ge&hr des Dmchschlagens des Kondensators gegenuber 
Kondensatoren ohne eine solche Schicht deutlich verringert. 

Der erfindungsgemSBe Kondeosator, weist neben den Elektroden xaad der Separationsschicht, 
die Qblicherweise in einem Gehause untergebracht sind luid mit Mittehi zum Anschluss des 
Kondensators versehen sind, ein Dielektrikum, wie etwa Luft im Fall mancher konventionellen 
Kondensatoren oder einen Elektrolyten, also ein System aus Losemittel und Leitsalz, im Falle 
des elektrochemischen Kondensatora, auf. Neben bekannten wassrigen LSsemittel/Leitsalz- 
Systemen kann der erfindungsgemafie Kondensator insbesondere einen nicht wSssiigen 
Elektrolytai, aosgewahlt aus Propylencarbonat (PC), N,N-Dimethylfoimaimd (DMF), y- 
Butyrolacton (GBL), N-Methyl-2-pyrrolidon (NNfP) und Acetonitril (AN), und 
Tetraalkjdphosphonium- oder Tetraaliylammoniumsalze, wie z.B. R4NBF4, R4NPF6, R4NCIO4 
Oder R4NCF3SO3, mit R = gleichen oder verschiedenen, substituierten oder unsubstituierten 
Alkjd-, Aiyl-, Alkyl-Aryl-, Aryl-Alkyl- oder Cycloalkyl-Gruppen, wobei als Substituenten 
solche, ausgewahlt aus primaren, sekundaren oder tertiaren Alkylgruppen, alicyclischen 
Gruppen, aromatischen Gruppen, -N-Dialkyl, -NHAlkyl, -NH2, Fluor, Chlor, Brom, Jod, -CN, - 
OH -C(0)-Alkyl, -C(0)H oder -C(0)0-Alkyl, -CF3. -O-Alkyl, -C(0)N-Alkyl und/oder - 
OC(0)-Alkyl vorhanden sein konnen, als LeitsaLze aufwdsrai. Wie oben beschrid>en, ist je 
nach dem zu verwendenden Elektrolyten die Separationsschicht bzw. der Traga- auszuwShlen. 

Der erfindungsgemafie Kondensator kann wie alle Kondensatoren gemafi dem Stand der 
Technik hergestellt werden. Die in dem ^ndungsgemaBen Kondensator auf und/oder in 
einem porosen TrS^ od& auf dem Trager voihandene Separationsschicht ist z.B. durch 
Aufbringen einer Suspension auf den Trager und Verfestigen dieser durch zumindest 
einmaliges Erwarmen auf und/oder im Trager, wobei die Suspension ein Sol als anorganischen 
Kleber und zumindest eine Fraktion Oxidpartikel, ausgewahlt aus den Oxiden do- Elanente Al, 
Zr und/oder Si aufweist, erhaltlich. 

Je nachdan ob die Separationssdiicht auf einer Elektrode oder auf einem nicht als Elektrode 
gedgneten TrSger aufgebracht werden soli, muss ein entsprechender Trager eingesetzt werden. 
Als Trager, der nicht als Elektrode geeignet ist, werden voizugsweise solche eingesetzt, die 
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eine Dicke von kleiner 30 mn. bevoizugt Meiner 20 m und besonders bevoizugt eine Dicke 
von 10 bis 20 urn aufweisen. Besonders bevoizugt weiden als Trager solche eingesetzt. wie sie 
bereits in der vorangegangenen Beschreibung des erfindungsgemaBen Kondensators 
beschrieben wurden. Der eingesetzte porose Trager weist also vorzugsweise gewebte oder 
ungewebte Polymer- oder Glasfasem auf. Besonders bevoi:zugt wird als Trager ein Glas- oder 
Polymergewebe oder -vUes auf bzw. ist ein solches Gewebe oder VUes eingesetzt. Bevoizugt 
weist der eingesetzte Trager Polymerfasem auf, die eine Erweichungstemperatur von grofier 
100 °C und eine Schmelztemperatur von groBer 110 «C aufweisen. Es kann vorteilhafl sein, 
wenn die Polymerfasem einen Durchmesser von 0.1 bis 10 ixm, vorzugsweise von 1 bis 5 jrai 
aufweisen. Besonders bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfehien ein Tiager 
eingesetzt. der Fasem ausgewSMt aus Polyacryhiitril, Polyester, Polyamid und/oder Polyolefin 



aufweist 



Wild als Trager eine Elektrode eingesetzt, so kann jede herkommliche Elektrode, die als 
Elddrode in einem Kondensator geeignet ist. eingesetzt werden. Solche Elektroden weisen fiir 
elektrochemische Kondensatoren ublicherweise eine Metallfolie als Stromsanunler. mit einer 
auf einer oder beiden Seiten der FoUe aufgebrachten porosen Beschichtung aus einem 
elektrisch leitfahigen Material, wie z.B. RuOz- oder IrOa-Partikel oder aktivierten 
Kohlenstofi^artikehi, die mit Russ und Graphit und einem Bindemittel leitShig untereinander 
und mit dem Stromsammler verbundea sind. Fiir konventionelle Kondensatoren weisen die 
Elektroden eine Metallschicht auf einer PolymerfoUe auf 

Die Herstellung von keramischen Beschichtmigen, wie sie die in erfindungsgemaBen 
Kondensatoren vorhandenen Separationsschichten darstellen. ist piinzipiell aus WO 99/15262 
bekaimt. 

Die erfindungsgemaBen Separationsschichten werden durch Aufbiingen einer Suspension, die 
anorganische elektrisch nicht leitende Partikel auf einen, vorzugsweise porosen. elektrisch 
leitenden Trager (z.B. Elektrode) oder einen nicht elektrisch leitenden Trager (Polymervhes) 
und anschlieBendes Verfestigen der Suspension zu einer anorganischen Beschichtmig auf 
und/oder in d«n porosen TrSger erhalten. Die Suspension kami z. B. durch Aufdrucken. 
AuQ«essen. Einpressen Aufiollen. Aufrakehi, Aufstreichen. Tauchen. Spritzea oder AufgieBeii 
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auf den Trager gebracht werden. 

Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest Partikel von 
AI2O3, ZrOa und/oder SiOz und zmnindest ein Sol, der Elemente Al, Zr und/oder Si auf, und 
5 wird durch Suspendieren der Partikel in zumindest einem dieser Sole hergestellt. Das 
Suspendieren erfolgt durch intensives Mischen der Komponenten. Die eingesetzten Partikel 
weisen bevorzugt eine mittlere PartikelgroBe von 0,5 bis 10 |im, vorzugsweise eine mittlere 
PartikelgroBe von 1 bis 5 \im auf. Besonders bevorzugt werden zur Herstellung der Suspension 
als Metalloxid-Partikel Aluminiunioxidpartikel eingesetzt, die bevorzugt eine n:iittlere 

110 Partikelgrofie von 0,5 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 5 itm aufweisen. Aluminiumoxid-Partikel 
m im Bereich der bevorzugten Partikelgrofien werden beispielweise von der Firma Martinsweike 
unter den Bezeichnungen MZS 3 und MZSl und von der Fiima AlCoA unter der 
Bezeichnung CT3000 SG, CL3000 SG, CT1200 SG, CT800SG und HVA SG angeboten. 



15 Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsublichen Oxidpartikeln unter 
Umstanden zu unbeftiedigenden Ergebnissen ffihrt, da haufig eine sehr breite 
KomgroJJenverteilung vorliegt. Es werden deshalb bevorzugt Metalloxidpartikel eingesetzt, die 
durch ein herkonmiliches Verfahren, wie z. B. Windsichten und Hydroklassieren klassiert 
wurden. Bevorzugt werden als Oxidpartikel solche Fraktionen eingesetzt, bei denen der 

20 Grobkomanteil, welcher bis zu 10 % der Gesamtmenge ausmacht, durch Nasssiebung 
abgetremit wurde. Dieser stor^de Grobkomanteil, der auch durch die bei der Herstellung der 

B Suspension typische Verfehren wie etwa Mahlen (Kugehnuhle, Attritorariihle, Morsermiihle), 
Dispergieren (Ultra-Tuirax, Ultraschall), Zerreiben oder Zerhacken nicht oder nur sehr schwer 
zerkleinert werden kann, kann z. B, besteh^ aus Aggregaten, harten Agglomeraten, 

25 Mahlkugelabrieb. Ehurch die vorgenannten MaBnahmen wird erreicht, dass die anorganische 
porose Schicht eine sehr gleichmaBige PorengroBenverteilung aufweist. Dies wird insbesondere 
dadurch erreicht, dass Oxid-Partikel eingesetzt werden, die eine maximale PartikelgroBe von 
vorzugsweise 1/3 bis 1/5 und besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1/10 der Dicke des 
eingesetzten Tragers (Vlieses) aufweisen. 

30 

Die folgende Tabelle 2 gibt eine Ubersicht, wie sich die Wahl der verschiedenen 
Aluxniniumoxide auf die Porositat und die resultierende Porengrofie der jeweiligen porosen 
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anorganischen Separationssdiicht auswirkt. Zar Ennittlmg dieser Daten wurden die 
entsprediendea Schlicko- (Suspensionen oder Dispersionen) hergestellt und als reine 
Fonnkorper bd 200 °C getrocknet imd vafestigt. 



Tabelle 2: Typische Daten von Keramiken in Abhangigkeit vom eingesetzten Pulvertyp 



Al203-Typ 


Porositat/% 


Mittl. Porengrdfie / mn 


AlCoA CL3000SG 


51 


755 


AIC0ACT8OOSG 


53,1 


820 


AlCoAHVASG 


53,3 


865 


AlCoACL4400FG 


44,8 


1015 


Martinsw. DN 206 


42,9 


1025 


Martinsw. MDS 6 


40,8 


605 


Martinsw. MZS 1 + Martinsw. 
MZS3 = 1:1 


47% 


445 


Martinsw. MZS 3 


48% 


690 



Unter der mittleren PorengrSBe und der Porositat ist die mittlere Porengrofie und die Porositat 
zu verstehen, die nach der bekannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie bestinmit werden 
kann mit einem Porosimeter 4000 von Carlo Erba Instruments. Der Quecksilber-Porosimetrie 
Uegt die Washbum-Gleichung zu Grunde (E. W. Washburn, "Note on a Method of 
Determining the Distribution of Pore Sizes in a Porous Material", Proc. Natl. Acad. Set, 7, 
115-16(1921)). 

Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente (Partikel) das 1- bis 
250-fache, besonders bevorzugt das 1- bis 50-fache des eiogesetzten Sols. 



Die Sole werden dutch Hydrolisieren zumindest einer (Vorlaufer-)Verbindung der Elemente 
Zr, Al und/oder Si eihalten. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydrolisierende Verbindung 
vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu 
geben. Als zu hydrolisierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein 
Chlorid, ein Carbonat oder eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al und/oder Si 
hydrolisiert. Die Hydrolyse erfoigt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, Eis, 
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Alkohol Oder einer Saure oder eine Kombination dieser Veibindungen. Voizugsweise weiden 
die Sole durdi Hydrolisieren eina: Verbindung der Elemente Al, Zr oder Si mit Wasser oder 
einer Saure oder einer Kombination dieser Veibindungen erhalten, wobei die Verbindungen 
bevoizugt gelost in einem wasserfreien Losemittel vorliegen und mit dem 0,1- bis 100-fachen 
Molverhaltnis an Wasser hydrolysiert werden. 

In einer Ausfiihrungsvariante des Herstellverfahrens fur die erfindungsgemafie 
Separationsschicht werden durch Hydiolyse der zu hydioUsierenden Veibindungen partikulare 
Sole hergesteUt. Diese partikularen Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch 
Hydrolyse entstandenen Veibindungen partikular vorUegen. Die partikularen Sole konnen wie 
obai Oder wie in WO 99/15262 beschrieben hergesteUt werden. Diese Sole weisen 
iibUcherweise einen sehr hohen Wassergehalt auf, der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist. Es 
kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder 
eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung 
kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, 
voizugsweise mit einer 10 bis 60 Gew.-%igen organischen oder anorganischen Saure, 
besonders bevorzugt mit emer Minraalsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsauie, 
Perchlorsaure, Phosphorsaure und SalpetersSure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt 
waden. Die so hergestellten partikularen Sole konnen anscMiefiend zur Heistellung von 
Suspensionen eingesetzt werden, wobei die HersteUung von Suspensionen zum Aufbringen auf 
mit polymeren Sol vorbehandelten Polymerfeservliesen bevoizugt ist. 

hi einer weiteren Ausfuhrungsvariante des Herstellverfahrens fiir eine erfindungsgemaJJe 
Separationsschicht werden durch Hydrolyse der zu hydroUsierenden Verbinduiigen polymere 
Sole hergesteUt. Diese polymeren Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch 
Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer (also kettenformig iiber einen groBeren Raum 
vemetzt) vorHegen. Die polymeren Sole weisen ubUcherweise weniger als 50 Gew.-%, 
voizugsweise sehr viel weniger als 20 Gew,-% an Wasser und/oder wassriger SSuie auf Urn 
auf den bevorzugten AnteU von Wasser und/oder wassriger Saure zu kommen wird die 
Hydrolyse vorzugsweise so durchgefiihrt, dass die zu hydroUsierende Verbindung mit dem 0,5 
bis lOfadien Molverii§ltnis und bevoizugt mit dem halb«i Molveihaltnis Wasser, 
Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydroUsierbare Gruppe, der hydroUsierbaren 



O.Z. 6273 



20 



Verbindimg, hydrolisiert wird. Eine bis zu 10-fache Menge an Wasser kann bei sehr langsam 
hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraettioxysilan eingesetzt werden, Sehr 
scdbnell hydrolisierende Verbindungen wie das Zirkontetraethylat konnen vrnter diesen 
Bedingungen durchaus schon partikulare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher 
5 Verbindungen bevorzugt die O^Sfache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit 
WOTiger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf, oder Eis fiihrt ebenfalls zu guten 
Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben 
Molverhaltnis um mehr als 50 % moglich aber nicht sehr sinnvoU ist, da beim Unterschreiten 
dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr voUstandig ist und Beschichtungen auf Basis solcher 
; 10 Sole nicht sehr stabil sind 

m 

Zur Herstellung dieser Sole mit dem gewunschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder 
Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung. in . einem 
organischen Losemittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, 
15 Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindungen, gelost wird bevor die 
eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur Herstellimg der 
erfindungsgemaBen Suspension oder als Haftvermittler in einem Vorbehandlungsschritt 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird eine Suspension zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Separationsschicht eingesetzt, der ein polymeres Sol einer Verbindung des 
20 Siliziums aufweist 

Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole kqnnen als Sol in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den 
Solen, die wie gerade beschrieb^ erhaltlich sind, konnen prinzipiell auch handelsubliche Sole, 

25 wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol einjgesetzt werden. Das Verfahren der Herstellxmg von 
Separationsschichten bzw. Separatoren durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf 
einen Trager an und fur sich ist aus DE 101 42 622 und in ahnlicher Form aus WO 99/15262 
bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, auf die Herstellung des im 
erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Separators iibertragen. Der Prozess, der in WO 

30 99/1 5262 beschrieben wird, ist in dieser Form iosbesondere nicht ohne Abstriche auf polymere 
VliesmateriaUen ubertragbar, da die dort beschiiebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, haufig 
keine durchgangige Benetzung der ublicherweise hydrophoben Polymervliese in der Tiefe 
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ennoglichen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die meisten Polyiriervliese nicht oder nur 
schlecht benetzea. Es wurde festgestellt, dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im 
Vliesmaterial dazu fBhren konnen, dass Membranen bzw. Separatoren erhalten werden, die 
Fehler (wie z. B. Locher oder Risse) aufweisen und damit unbrauchbar sind, 

5 

Es wurde geftinden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, welches bzw. welche im 
Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die Tragermaterialien, insbesondere die 
Vliesmaterialien voUstandig durchtrankt und somit fehlerfireie Beschiclitungen erhaltlich sind. 
Bevoizugt erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung des 
10 Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise 
durch die Herstellung von polymeren Solen bzw. Suspmsionen aus polymeren Solen wobei 
diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder 
Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole sowie, vorzugsweise aliphatische 
Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere Losemittelgemische 
15 denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden konnen, um diese im 
Vemetzungsverhalten an das verwendete Vlies (den Trager) anzupassen. 

Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasem bzw. - 
vliesen als Trager, kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie 

20 z. B. organofunktionelle Silane, wie z. B. die Degussa-Silane GLYMO, MEMO, AMEO, 
VTEO oder Silfin, beizufugen. Das Beifiigen von Haftvermittlem ist dabei bei Suspensionen 

^ auf Basis polymerer Sole bevorzugt. Als Haftvermitder sind insbesondere Verbindungen, 

^ ausgewahlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfunktionalisierten Silanen 
und/oder den Glycidyl-fimktionaHsierten Silanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa 

25 einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermittler fur Polyethylen (PE) imd Polypropylen (PP) 
sind Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausschliefiliche Verwendung von 
Methylsilanen nicht optimal ist, fiir Polyamide und Polyamine sind es Aminfunktionelle Silane, 
fur Polyacrylate, Polyacrylnitril und Polyester sind es Glycidyl-fiinktionalisierte Silane. Fiir ^ 
PVDF eignet sich etwa Triethoxy(tridecafluorooctyl)silan sehr gut. Auch andere Haftvennittler 

30 sind einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymere abgestimmt sein mussen. Die 
Haftvermitder mussen dabei so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungstemperatur 
unterhalb des Schmelz- oder Erweichungspunktes des als Substrat eingesetzten Polymeren und 
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unterhalb dessen Zersetzungstemperatur Uegt. Als Haftvennittler sind insbesondere die in 
TabeUe 1 aufgefiihrteii Silane dnsetzbar. Bevorzugt weisen erfindungsgemaBe Siispensionen 
sehr viel weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, die 
als Haftvermitaer fungieren konnen. Ein optimaler Anteil an Haftvermittler ergibt sich aus der 
5 Beschichtung der Fasem und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des 
Haftvennittlers. Die hierzu benotigte Menge an Haftvermittler in Gramm kann durch 
Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweise der Fasem (in g) mit der 
spezifischen Oberflache der Materialiea (in mV') und anschlieBendes Dividieren durch den 
spezifischen Platzbedarf der Haftvermittler (in m^ g') erhalten werden, wobei der spezifische 
10 Platzbedarf haufig in der Grofienordnimg von 300 bis 400 m^ g"' li^. 



Die nachfolgende Tabelle 2 enthalt eine bdspielhafte AvswatH von bevorzugt einsetzbaren 
Haftvemiittler auf Basis von organofunktionellen Si-Verbindungen fur typische als 
Vliesmaterial verwendete Polymere. 
15 

Tabelle 2 



Polymer 


Organoftmktionstyp 


Haftvermittler 


PAN 


Glyddyl 


GLYMO 




Methaotyl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacr3d 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE,PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 


MEMO 



Mit: ~ — — ■ 

AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 

DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyitrime11ioxysilan 



20 GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 

MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 
Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 
VTEO = Vinyltriethoxysilan 
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VTMO = Vinjdtrimeflioxysilan 

VTMOEO = Vmyltris(2-methoxyethoxy)silan 

Die durch das Aufbringen (die Beschichtung) auf und/oder im Trager vorhandene Svispension 
kann z. B. durch Erwannen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der Verwendung 
pdlymerer Substratmaterialien die maximale Temperatur durch das Tragennaterial vorgegeben 
wird, ist diese entsprechend so anzupassen, dass das Tragennaterial nicht schmilzt oder 
erweicht. So wird je nadi Ausfuhrungsvariante des Verfehrens die auf und im Trager 
vorhandene Suspension dutch Erwannen auf 100 bis 350 °C und ganz besonders bevorzugt 
durch Erwaimen auf 200 bis 280 °C verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwannen 
fur 1 Sekunde bis 60 Minuten bei einer Tonperatur von 150 bis 350 «*C erfolgt Besonders 
bevorzugt erfolgt das Erwannen der Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 1 10 
bis 300 °C, ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 170 bis 280 °C und 
vorzugsweise fur 0,5 bis 10 min. Das Erwarmen der Suspension auf einem Polymervlies mit 
Fasem aus Polyester erfolgt vorzugsweise fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 200 
bis 220 °C. Das Erwannen der Suspension auf einem Polymervlies mit Fasem aus Polyamid 
erfolgt vorzugsweise fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 170 bis 200 *>C erfolgt. 
Das Erwarmen des Verbundes kann mittels erwaimter Luft, HeiBlufl, Ihfiaiotstrahlung oder 
durch and«:e ErwSrmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen. 

Das Verfahren zur HersteUung von erfindungsgemaBen Separationsschichten kann z. B. so 
durchgefiUirt werden, dass der Trager von einer Rolle abgeroUt wird, mit einer 
Geschwindigkdt von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. 
bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 
5 m/min durch zumindest eine Apparatur, welche die Suspension auf und in den Trager bringt, 
wie z. B. eine Walze, und zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der 
Suspension auf und in dem Trager durch Erwarmen emioglicht, wie z. B. ein elektrisch 
beheizter Ofen durchlauft und der so mit einer Separationsschicht versehene Trager auf einer 
zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es mogUch, die Separationsschicht im 
Durchlaufveifahren heizustellen. Auch die Vorbehandlungsschritte konnen im 
Durchlaufverfahren unter Beibehaltting der genannten Parameter durchgefuhrt werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsart .des erfindungsgemafien Verfahrens zur 
Herstellxmg der Separationsschicht durch zumindest eimnaliges Erwaimen einer Suspension 
auf und im Trager, insbesondere Polymervlies, verfestigt wird, wobei die Suspension ein Sol 
und zumindest eine Fraktion von Oxidpartikebi ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Al, 
Zr, Ti und/oder Si aufweist, zeichnet sich dadurch aus, dass der Suspension vor dem 
Aufbringen ein GCTiisch aus zumindest zwei unterschiedliche Haflvermittler, die jeweils auf 
einem Alkylalkoxj^ilan der allgemeinm Formel I 

Rx-Si(OR)4.x (I) 

mit X = 1 Oder 2 und R = organischer Rest, wobei die Reste R gleich oder unterschiedlich sein 

konnen, 

basieren, wobei die HaftvermitUer so gewahlt werden, dass beide Haftvennittler Alkyhreste 
aufweisen, die zumindest jeweils eine reaktive Gruppe als Substituenten aufweist, wobei die 
reaktive Gruppe am Alkylrest des einen Haftvermittlers mit der reaktiven Gruppe des anderen 
Haftvermittlers wahrend des zumindest eiimialigen Erwarmens unter Ausbildung einer 
kovalenten Bindung reagiert, oder ein oder mehrere Haflvermittler gemSB der Formel I, die 
reaktive Gruppen aufweisen, die imter Einwirkung von UV-Strahlung unter Ausbildung einer 
kovalenten Bindung reagieren, zugegeben wird, wobei bei Zugabe eines Haftvermittlers der 
unter Einwirkung von UV-Strahlung reagiert, nach dem Aufbringen der Suspension auf das 
Polymervlies (den Trager) zumindest eine Behandlung mit UV-Strahlung erfolgt. Die 
Behandlung mit UV-Strahlung kann z.B. durch eine UV-Lampe erfolgen, wobei die 
eingestrahlte Energiemenge so groB gewahlt sem muss, dass eine Vraietzung der 
Haflvermittler stattfindet. Gute Ergebnisse werden z.B. durch Behandlung mit einer 
Quecksilberdampflampe, fiir 0,1 bis 24 Stunden, bevorzugt 1 bis 4 Stunden erzielt. Die 
Behandlung mit UV-Strahlung kann vor oder nach dem zumindest einmaligen Erwarmen 
erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die UV-Behandlung nach dem Aufbringen der Suspension auf 
das Polymervlies (den Trager) und vor dem einmaligen Erwarmen der Suspension. 

Durch die Verwendung von zumindest zwei der besagten Haflvermittler entsteht vermutlich 
wahrend der Herstellung der Separationsschicht ein Silizium aufweisendes Netzwerk, wobei 
das Silizium des Netzwerks fiber SauerstoflEatome an die Oxide der keramischen Beschichtung, 
uber organische Reste an das Polymervlies (den Trager) und uber zumindest eine, 
Kohlenstoffatome aufweisende Kette an ein weiteres Silizium gebunden ist. Vermutlich der 
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gleiche Effekt wird dutch eine zumindest einmalige Behandlung mit UV-Strahlung erzielt, 
wenn ein UV-aktiver Haftvennitfler des Suspension zugegeben wird. Durch die Ketten 
zwisch^ den Siliziumatomen liegt neben einem anorganischen Netzwerk, welches fiber Si- 
bzw. Metall-Sauerstoffbrucken entsteht, ein zweites mit diesem vemetztes organisches 
5 Netzwerk vor, durch das die Stabilitat der Separationsschicht, insbesondere gegeniiber Wasser, 
signifikant verstarkt wird. 

Als Haftvermittler sind prinzipiell alle Haftvermittler einsetzbar, die der oben genannten 
Formel I genxigen und bei denen zuinindest zwei Haftvermittler jeweils einen Alkylrest 
i 10 aufweisen, der in der Lage ist in einer chemischen Reaktion mit dem Alkylrest des anderen 
S^^^ Haftvermitders eine kovalente Bindung au&ubauen. Grundsatzlich kommen alle chemischen 
Reaktionen in Frage, vorzugsweise ist die chemische Reaktion aber eine Additions- oder 
Kondensationsreaktion. Die Haftvermittler konnen dabei jeweils zwei oder einen Alkylrest 
aufweisen (x in Formel I gleich 1 oder 2). Bevorzugt weisen die im erfindungsgemaBen 
15 Verfahren eingesetzten Haftvermittler mit einer reaktiven Gruppe am Alkylrest nur einen 
Alkylrest auf (x = 1). Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen als zumindest zwei 
HaflA^ermittler z.B. ein eine Aminogmppe am Alkylrest und ein eine Glycidyl-Gruppe am 
Alkylrest aufweisende Haftvermittler eingesetzten werden. Besonders bevorzugt werden im 
erfindungsgemaBen Verfahren als Haftvermittler 3-Aminopropyltriethoxysilan (AMEO) und 3- 
20 Glycidyloxytrimethoxysilan (GLYMO) eingesetzt. Vorzugsweise betragt das molare Verhaltnis 
der beiden Haftvermittler zueinander von 100 zu 1 bis 1 zu 100, bevorzugt von 2 zu 1 bis 1 zu 
2 und ganz besonders bevorzugt ca. 1 zu 1. Als UV-aktiver Haftvermittler, der unter 
Einwirkung von UV-Strahlung eine kovalente Bindimg zwischen den Haftvermittlennolekiilen 
ausbildet, wird vorzugsweise Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) eingesetzt. Die 
25 Haftvermittler sind z.B. bei der Degussa AG zu beziehen. 

Um ein ausreichend stabiles Netzwerk zu erhalten weist die erfindungsgemaBe Suspension 
vorzugsweise einen Anteil von 0,1 bis 20 Massen-%, bevorzugt von 2 bis 10 Massen-% an 
Haflvermittlem auf. Neben den genannten „reaktiven" Haftvermittlem kann die Suspension 
30 noch weitere Haftvermitder, ausgewahlt aus den oben genarmtoa organofianktionellen Silanen, 
aufweisen. Diese Haftvermittler konnen in der Suspension ebenifalls mit einem Anteil von 0,1 
bis 20 Massen-%, bevorzugt von 2 bis 10 Massen-% vorliegen. 
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In einer wdtaen bevorzugten Ausfuhrungsvariante des erfindxmgsgemaBen Verfahren wird 
eine Suq»aision eingesetzt, die ein Sol und zumindest zwei Fraktionen von Oxidpartikeln 
ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Al, Zr, Ti und/oder Si aufweist und zumindest eine 
erste Fraktion Primaipartikel mit einer mittleren PartikelgroBe von 200 mn bis 5 ^m und einem 
Anteil an der Suspension von 30 bis 94 Massenteilen und zumindest eine zweite Fraktion eine 
mittlere PrimarpartikelgroBe von 10 nm bis 199 nm und einem Anteil an der Suspension von 5 
bis 50 Massenteilen aufweist ZusatzUch kann die Suspension wiederum Haftvermittler, 
insbesondere auch die oben genannten reaktiven Haftvermittler aufweisen. Die Partikel der 
ersten Fraktion sind vorzugsweise Aluminiumoxid-Partikel und werden beispielweise von der 
Firma Martinswerke unter den Bezdchnungen MZS 3 und MZSJ und von der Fiima AlCoA 
unter der Bezdchnung CT3000 SG, CL3000 SG, CT1200 SG, CT800SG und HVA SG 
angeboten. Aluminiumoxid-, Siliziumoxid- oder Zirkoniumoxid-Partikel der zweiten Fraktion 
werden beispielweise von der Degussa AG unter den Bezdchnungen Sipemat, Aerosil, Aerosil 
P25 Oder Zirkoniumoxid VP angeboten. 

Besonders bevorzugt werden Suspensionen eingesetzt, bd denen der Massenantdl der 
suspendierten Komponente (zweiten und dritten Partikelfraktion) das 1,5 bis 250-faclie, 
besonders bevoizugt das 5 bis 20-feche der dngesetzten ersten Fraktion aus dem Sol betragL 

Wird mit dem erfindungsganSBen Verfahren eine Elektrode als TiSger beschichtet, so hat es 
sidi als vorteilhafl erwiesen, wenn die Separationsschicht nicht in der Elektrode als Trager 
vorhanden ist. Um dies zu gewahrldsten hat es sich als vorteilhafl erwiesen, wenn die 
verwendete Suspension vorzugsweise Metalloxid-Partikd mit einer mittleren PartikelgroBe 
(Dg) groBer als die mitttere PorengroBe (d) der Poren der porosen Elektrode aufweist. Als 
MetaUoxid-Partikel oder als Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe (Dg) grofier 
als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen Elektrode werden zur Herstellung der 
Suspension vorzugswdse AI2O3- und/oder ZrOi-Partikd eingesetzt. Besonders bevoizugt 
wdsen die als Metalloxid-Partikd eingesetzten Partikd dne mittlere PartikelgroBe von kldner 
10 nm, vorzugsweise yon kleiner 5 nm und ganz besondere bevoizugt von kleiner 3 nm auf. 

Soli dne Suspension eingesetzt werden, die Partikd aiifwdst, die kleiner als die mittlere 
Porenweite der Poren der Elektrode sind, kann es notwendig sein, die Viskositat der 
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Suspension einzusteUen. Durch Einstellen einer entsprechend hohen ViskositSt der Suspension 
wird in Abwesenheit auBerer Scherkrafte ein Eindringen der Suspension in die Poren der als 
TrSger verwendeten Elektrode verhindert (Strukturviskositat, nicht-newtonsches Verhalten). 
Ein solches Verhalten lasst sich durch Zugabe von Hilfsstoffen erzielen, die das FlieBverhalten 
beeinflussen. Zur Einstellung der Viskositat der Suspension werden als Hilfestoffe ebenfells 
bevorzugt anorganische Materialien verwendet. Besondera bevoizugt werden der Suspension 
zur EinsteUung der Viskositat der Suspension pyrogene KieseMuren. wie 2.B. Aerx)sile der 
Degussa AG, wie z£. Aerosil 200, zugegeben. Da diese Substanzen als Hilfestoffe zur 
Einstellung der Viskositat sehr wirksam sind, ist es ausreichend, wenn der MassenanteQ ah 
Kieselsaure an der Suspension von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-% 
betrSgt. 

Der so hergestellte Trager mit Separationsschicht, kann je nach verwendetem Tragermaterial 
als Separator oder als Separator-Elektroden-Einheit mit den weiteren fur einen Kondensator 
notwendigen Bauteilen gemaB dem Stand der Technik zu einem Kondensator zusammengesetzt 
werden. Ist der so hergestellte Kondensator em elektrochemischer Kondensator so muss die 
Separationsschicht zwischen den Elektroden noch mit dem Elektrolytsystem gefullt weideh, 
bevor das Gehause des Kondeaisators verschlossen werdai kann. 

Die so hergestellten erfindungsgemaBen Kondensatoren kSnnen als Speicher fur elektrische 
Energie in Fahizeugen, Elektrofehrzeugen, in Startennodulen fur Motoren, msbesondere 
Dieselaggregaten, unterbrechungsfreien Stiomversorgungen und in jedem technischen Gerat, in 
dem sehr groBe elektrische Leistungen iiber nur kurze Zeitraume erforderlich sind, verwendet 
werden. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele beschiieben, ohne dass der 
Schutzbereich, der sich aus den Anspriichen und der Beschreibung ergibt, durdi die Beispiele 
eingeschrankt sein soil. 

Beispiele: 

Beispiel 1 : ErfindnngsgemalJer Separator S450P 

Zu 130 g Wasser und 15 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
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10 



15 



HN03-L6sung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7.5 g DynasUan GLYMO 
gegeben. In diesem Sol, das zunachst fSr einige Stunden geruhrt wurde, wurden dann jewdls 
125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser 
SchUcker wurde fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei 
das Rmurgefafi abgedeckt werden musste, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kam. 

Bin 20 cm breites PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 20 jun und einem Flachengewicht von 
etwa 15 g/m2 wurde dann in einem kontinuierUchen Aufwalzverfehren (Bandgeschwindi^eit 
ca. 30 m/h, T = 200 "C) mit obigem SchUcker beschichtet Bei diesem Aufwalzverfehren wird 
der SchUcker mit einer Walze, die sich g€^enlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des 
VUeses) bewegt, auf das Vlies aufgewalzt Das VUes lauft ansdilieBraid durch einen Ofen von 
1 m Lange, der die angegebene Temperatur aufwdst In den nachfolgenden Versuchen wird die 
gleiche Methode bzw. Anordnung zur Beschichtung verwendet. Man erhielt am Ende einen 
Separator mit einer mittleren Porenweite von etwa 450 nm und 35 jmi Dicke. 

Beispiel 2: Erfindungsgemafier Kondensator 

Eine Kupferfolie der Breite 165 mm wird auf einer Breite von 160 mm mit einer Dispersion 
aus 10 g hoch aktivlCTter Kohle (1200 m^/g, erhalten gemaB BET-Methode, wie in Winnacker- 
Kiichler (3.) 7, 93f. Z. Anal. Chem. 238, 187-193 (1968) beschiieben) und 1 g PVDF in 89 g 
NMP kontinuierlich mittels des aus Beispiel 1 bekannten Aufwalzverfehren 
(Bandgesdiwindigkeit ca. 30 m/h, T = 150 °C) beschichtet Dieses Material wird nachfolgend 
als Elektrode verwendet. 

Der Separator gema/3 Beispiel 1 Avird zunachst auf eine Breite von etwa 165 mm geschnitten 
und dann zusanunen mit zwei Elektroden zu einem Wickel mit etwa 150 Wicklungen 
(Elektrodenpaare mit jeweUs 2 Separatorlagen) veraAeitet. Dieser Wickel wird in ein 
Aluminiumgehause (50 mm Durchmesser, Hohe 172 mm) gesteckt, elektrisch mit den fiufieren 
Stromanschlussen verbunden und mit dem Elektrolyten (konzentrierte Losung aus 
Tetraethjdiammoniumborofluorid in Acetonitril) aufgefullt. 

Der Kondensator wird ein Gewicht von da. 400 g, ein Kapazitat von ca. 1850 Farad bei einer 
Spannung von 2,5 V aufweisen. Der noaximale Strom betragt 450A. 
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Beispiel 3: ErfindimgsgemSOe Separator-Elektroden-Einheit 

Eine Kupferfolie der Brdte 165 mm wird auf einer Breite von 160 mm mit einer Dispersion 
aus 10 g hoch aktivierter KoMe (1200 m^/g, gem§6 BET-Methode bestimmt) und 1 g PVDF in 
89 g NMP kontinuierlich mittels des aus Beispiel 1 bekannten Aufwalzverfahren 
5 (Bandgeschwindigkeit ca. 30 m/h. T = 150 °C) beschichtet. Die Beschichtung erfolgt paraUel 
auf beiden Seiten. 

Zu 130 g Wasser und 15 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, w&srigen 
HN03-L6sung, 10 g Dynasilan GLYMO und 10 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem Sol, 
das zunadist fur einige Stunden geruhrt wuide, wurden dann 200 g des Aluminiumoxids 
^0 CT1200SG suspendiert. Dieser Schlicker wurde fOr mindestens weitere 24 h mit einem 
Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RmiigefdB abgedeckt weiden musste, damit es nicht zu 
einem Losdnittelverlust kam. 

Diese Elektrode wild in einem zweiten Schritt nur auf einer Seite auf einer Breite von 162 mm 
15 mit diesem Schlicker mittels des bekannten Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 60 
m/h, T = 180 °C) beschichtet 

Beispiel 4: £rfindungsgemaJ3er Kondensator 

Zwei Separator-Elektroden-Einheiten, bestehend aus einer einseitig mit einer Separatorschicht 
20 ausgestatteten Elektrode gemalS Beispiel 3 werden zu einem Wickel veraibeitet, wobei darauf 
geachtet werden muss, dass jeweUs eine keramische Sepaiatorschidit die Elektroden sauber 
voneinander trennt. Dieser Wickel wird in ein Aluminiumgehause (60 mm Durchmesser, Hohe 
172 mm) gesteckt, elektrlsch mit den auJJeren Stromanschliissen verbunden und mit dem 
Elektt6lyten (konzentrierte Losung aus Tetraethylammoniumborofluorid in Acetonitril) 
25 aufgefullt. 

Der Kondensator wird ein Gewicht von ca. 525 g, ein K^azitat von ca. 2700 Farad bei einer 
Spannung von 2,5 V haben. Der maximale Strom' betragt 600A. 



O.Z. 6273 



30 



Patentanspruche 



1 , Kondensator, der eine Separationsschicht aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separationsschicht auf einem Trager vorhanden ist und mit diesem verklebt ist 
Tind eine porose anorganische, nicht elektrisch leitfahige Beschichtung ist, die durch einen 
anorganischen Kleber miteinander und mit dem Trager verklebte Partikel der Elemente Al, 
Si und/oder Zr umfasst. 

Kondensator gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Trager gewebte oder ungewebte Polymer- oder Glasfasem mnfasst. 

Kondensator gemaB Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Trager flexibel ist und eine Dicke von weniger als 50 \im aufweist. 




4. Kondensator gemaB Anspruch 2 oder 3 , 

dass die Polymerfasem, ausgewahlt sind aus Fasem von PolyacrylnitrU, Polyamid, 
20 Polyesterund/oder Polyolefin. 

5. Kondensator gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekemizeichnet, 

dass der Trager eine als Elektrode in einem Kondensator geeignete Elektrode ist. 



25 



6. Kondensator nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Trager eine porSse, als Elektrode in einem Kondensator geeignete Elektrode ist. 
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7. Kondensator nach Anspmch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass die Separationsschicht Metalloxid-Partikel mit einesr mittleren Partikelgrofie (Dg) 
grSBer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der Elektrode aufweist, die durch 
Metalloxid-Partikel, die eine PartikelgrSfie (Dk) Ueiner als die Poren der poiosen 
Elektrode aufweisen, vaklebt sind. 

8. Kondensator nach zumindest einem der Anspruche 5 bis 7," 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die SeparationsscMcht eine Dicke (z) von kleiner 100 Dg und grSfier gleich 1,5 Dg 
aufweist 



9. Kondaisator nach Anspruch 8, - 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separationsschicht eine Dicke (z) von kleiner 20 Dg und groBer gleich 5 Dg 
aufweist. 

10. Kondensator nach zumindest einem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die MetaUoxid-Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie (Dg) groBer als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode AI2O3- und/oder ZrOz -Partikel 
sind. 

1 1 . Kondoisator nach zumindest dnem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass die Metalloxid-Partikel mit einer mitUeren Partikelgrofie (Dk) kleiner als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode SiOa- und/oder ZxOi -Partikel 
sind. 



12. Kondensator nach zumindest einem der Anspruche 7 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die MetaUoxid-Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie (Dg) grSfier als die mittlere . 
Porengrofie (d) der Poren der porosen Elektrode eine mitttere Partikelgrofie (Dg) von 
kleiner 10 nm aufweisen. 
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13. Kondensator nach zumindest dnem der Anspruche 1 bis 12, 
dadnrch gekennzeidinet, 

dass die Separationsschicht eine Porositat von 30 bis 70 % aufweist. 

14. Kondensator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die anorganischen Kleber ausgewahlt sind aus Oxiden der Elemente Al, Si und/oder 
Zr. 

1 5. Kondensator nach zumindest &nem. der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeidinet, 

dass der anorganische Kleber Partikel mit einer mittleten PartikelgrdBe von kleiner 20 nm 
aufweist und uber ein partikulares Sol hergestellt wurde oder ein anorganisches Netzwerk 
der Oxide aufweist, das liber ein polymeres Sol hergestellt wurde. 

16. Kondensator gemaJJ zumindest einem der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zusatzlich ein anorganisches, Silizium aufweisendes Netzwerk vorhanden ist, wobei 
das Silizium des Netzwerks iiber Sauerstof&tome an die Oxide der anorganischen 
Beschichtung und uber einen organischen Rest an den Trager, der Polymerfasem aufweist, 
gebunden ist. 

17. Kondensator gemafi zumindest einem der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die im Separator vorhandenen verklebten Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr 
eine mittlere PartikelgroBe von 0,5 bis 10 jmi aufwiesai. 

18. Kondensator gemaB zumindest einem der Anspruche ! bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er einen nicht wSssrigen Elektrolyten, ausgewahlt aus Propylencarbonat, N,N- 
Dimethylformamid, y-Butyrolacton oder Acetonitril als Losemittel, sowie 
Tetraalkjdphosphonium- oder Tetraalkylammoniumsalze als Leitsalze, aufweist. 
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19. Kondensator gemafi zumindest einem der Ansprudie 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separationsschicht durch Aufbringen einer Suspension auf den Trager und 
Verfestigen dieser durch zumindest einmaliges Erwannoi auf und im Trager, woba die 
Suspension ein Sol als anorganischen Kleber und zumindest eine Fraktion Oxidpartikel, 
ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweist, erhaltUch isL 

20. Kondensator nach Anspruch 1 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erwarmen der Suspension auf dem Trager fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer 
Temperatur von 170 bis 280 *»€ erfolgt. 

21. Verwendung eines Kondensators gemafi zumindest einem der Anspruche 1 bis 20 als 

Speicho: fur elektrische Energie in Fahrzeugen. 
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Zttsammenfassiing 



Elektrochemischer Kond«isatDr, der eine Separationsschicht auf einem Trager aufweist, die 
eine por6se anorganische, nicht elektrisch Idtfahige Beschichtung ist, die durch einen 
anorganischen Kleber miteinander land mit dem Trager verklebte Partikel der Elemente Al, Si 
und/oder Zr umfasst. Der Trager kann eine porose Elektrode oder ein Polymerfasem 
aufweisendes, poroses und flachiges Substrat sdn. 
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